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CONTRIBUTION A L'ÉTUDE 



PHÉNOMÈNES ÉLECTROCAPILLAIBES 



INTRODUCTION 



Quand un tube capillaire est plongé verticalement dans 
Teau, le liquide s'élève dans le tube au-dessus de son niveau 
extérieur ; quand il est plongé dans le mercure, la surface 
libre dans le tube est au-dessous de la surface libre dans le 
vase. On appelle capillarité cette partie de la physique qui 
traite de ces phénomènes et d'autres qui comme eux ont 
pour cause des forces moléculaires insensibles à des dis- 
tances finies. 

La théorie des phénomènes capillaires a été exposée sous 
diverses formes par Young, Laplace, Poisson et Gauss, qui 
ont été amenés à formuler les deux lois suivantes : 

Pour tout élément d'une surface libre en équilibre, 

y» = A f ^ -h p?)» ou p égale la pression normale en un point 
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rapportée à Tuniié de surface^ R et R' sont les rayons de 
courbure principaux en ce point et A est un coefficient nu- 
mérique, le même en tous les points de la surface. 

L angle de raccordement, A, de la surface liquide et de la 
paroi solide est leméipe en tous les poi^ts où ce raccorde- 
ment a lieu et ne dépend que de la nature du liquide et de la 
nature des parois. 

La constante A qui se trouve dans la première loi citée 
s'appelle la tension superficielle ou constante capillaire. 
L^idée d'une tension superficielle fut introduite dans la Phy- 
sique par Segner (*), en 1751. L'existence de cette tension a 
été mise en évidence maintes fois expérimentalement, et des 
travaux remarquables sur ce sujet ont été faits, surtout par 
Plateau {^) et Van der Mensbrugghe (^). 

Il ressort des expériences de Wolff (*) que la constante 
capillaire d'une surface donnée varie avec la température, 
qu'elle va en diminuant quand la température s'élève. 

Encore plus importantes sont les variations des propriétés 
d'une surface liquide sous laction des forces électriques. 
L'étude de ces modifications constitue Télectrocapillarité. 

11 y a plus d'un siècle que furent faites des expériences 
dans lesquelles on remarqua que la forme de la surface et les 
propriétés chimiques d'un liquide variaient quand il faisait 

(*) Commentaries of the Royal Society Gôttingen, 1751. 

(*) Plateau. — Recherches expérimentales et théoriques sur les figures d*équi' 
libre d'une masse liquide sans pesanteur. Mémoires de l'Académie de Bru- 
xelles (1842-1868). 

(3) Van der Mensbrugghe. — Sur la tension superficielle des liquides, Bru- 
xelles, 1873. 

(-*) Wolff. — Annales de Chimie et de Physique, 3® série, vol. XLIX (1857), 
p. 230. 
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partie d'un circuit électrique. Depuis cette époque, de nom- 
breuses expériences ont été faites sur ce sujet, et des théories 
ont été proposées pour les expliquer. En 1873, M. Lippmann 
découvrit les lois qui régissent 1 electrocapillarité et montra 
d'une façon irréfutable que la tension superficielle à la sur- 
face, mercure-eau acidulée, est fonction de la différence 
électrique de cette surface. 

Les lois découvertes par M. Lippmann s'appliquent aux 
surfaces formées par le mercure en contact avec les acides 
sulfurîque, chlorhydrique et phosphorique. Il en est de 
même pour les surfaces formées par les acides et les amal- 
games liquides à la température ordinaire. Dans la première 
partie de mon travail je donne les résultats des expériences 
faites en substituant au mercure un métal pur et des alliages 
fondant à une température élevée. Ces expériences faites 
entre 15° et 300° m'ont conduit dans la seconde partie de 
mon travail à m'occuper des variations de la différence élec- 
trique à la surface mercure-eau acidulée sous l'action de la 
température. 
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HISTORIQUE 



Bien que de nombreux phénomènes électrocapillaires 
soient connus depuis longtemps, Télectrocapillarité est une 
partie de la physique toute récente. En 1800, Henry (*) cons- 
tata que du mercure, qui servait d'anode dans la décompo- 
sition de Teau, s'oxydait en changeant de forme. Un an plus 
tard, Gerboin (*) observa que le courant traversant de Teau 
acidulée au contact de mercure, celle-ci était violemment 
agitée par des tourbillons. Plus tard, en 1822, Faraday (^) 
découvrit un phénomène nouveau ; la forme d'un globule 
de mercure changeait en même temps que le potentiel de^ 
celui-ci. Ce savant l'expliqua par la variation de la force de 
cohésion des molécules du mercure. 

En 1824 Herschel (*) réétudia les tourbillons de Gerboin. 
Il opéra successivement avec du mercure pur, et des amal- 
games de sodium, de potassium, de baryum, de zinc, de 
plomb, d'étain, de fer dissous dans un très grand excès de 
mercure. Il chercha si Ton pouvait obtenir des mouvements 

(<) Gilberts Annalen, t. VI, p. 270. 

(«) Annales de Chimie et de Physique, t. XLI (i80l), p. 196. 
(') Expérimental researches in electricity, vol. 2, p. i56. 
(♦) Annales de Chimie et de Physique, t. XXVIIl (1825), p. 280 et Philoso- 
phical Transactions (1824), p. 162. 
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semblables avec d'autres métaux que le mercure et ses 
alliages. Il ne peut réussir d'expérience qu'avec un alliage 
fusible de plomb, étain et bismuth qui fut maintenu en fu-* 
sion au-dessous d'une dissolution bouillante de sucre acidulée 
avec de l'acide phosphorique. Dans ce cas, il s'établit une 
circulation semblable à celle que donne lé mercure, revoir, 
du pôle négatif au pôle positif : Herschel r'edohnut que : 1« La 
forme de la surface reste invariable pendant que ses points 
possèdent une vitesse tangentielle qui par frottement se 
communique à l'électrolyte et y produit les tourbillons de 
Gerboin ; 2* Les produits qui peuvent prendre naissance 
pendant Télectrolyse se comportent comme des corps inertes; 
ils ne peuvent ni produire ni empêcher le mouvement de la 
surface. Herschel dit à ce sujet : « Si le métal est oxydé de 
manière à donner une certaine ténacité à la membrane, su- 
perficielle, les courants poursuivent leur course au-dessous 
et le fluide surnageant étant ainsi défendu de leur action 
reste en repos. 

Des expériences analogues furent refaites par Gbre (*) en 
1860 ; il employa Talliage de Newton qui fut fondu dans une 
solution de chlorure de zinc ; les deux électrodes plongeant 
seulement dans l'électrolyte, Gore constata un mouvement 
du liquide issu du pôle négatif et se dirigeant vers le pôle 
positif. Il chercha encore à obtenir ces tourbillons en se ser- 
vant d^ métdUJt purs ; il employa successivement le bismuth, 
rétain, le plomb et le cadmium, les deux premiers furent 
maintenus fondus sous du chlorure de zinc, les deux derniers 
en présence du cyanure de potassium ; Dans le premier cas 

(*) Philosophical Magas^m^ [4], t. XX, p. 149 (IS©0). 
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les tourbillons allaient vers Tanode, dans le second ils s'en 
éloignaient. Pour Gore ces mouvements sont dus à des réac- 
tions chimiques produites par le courant à la surface de 
séparation du métal et de Télectrolyte* 

En 1845, Draper (*) observa que le dépression que subit le 
mercure dans un tube capillaire plein d'eau, diminue pen- 
dant le passage d'un courant électrique allant de l'eau au 
mercure. 

Dix ans plus tard, Paalzow (*) expliqua les tourbillons de 
Gerboin en les attribuant à des variations de la constante 
capillaire du mercure, le milieu environnant changeant de 
nature sous Faction du courant. 

Vers 1859 M. Quincke (^) constata que la tension super- 
ficielle des diverses surfaces liquides n'était pas constante, 
ce qui était contraire à Tidée généralement admise à cette 
époque par les physiciens. A la suite d'une série d'expé- 
riences sur ce sujet M. Quincke écrivit : Une goutte de 
mercure posée sur un plan n^arrive jamais à un équilibre 
complet et stable. Il expliqua ces variations par la présence 
à la surface du mercure d'impuretés qu'il était impossible 
d'écarter et dont l'influence ne pouvait pas être contrôlée. 

Enfin en 1873 M. Lippmann (*) en rapprochant l'une de 
Tautre ces deux propriétés des surfaces de contact, la force 
électromotrice et la tension superficielle, découvrit les rela- 
tions entre les phénomènes électriques et capillaires et expli- 



(») Philosophical magazine, [3] t. XXVI, p. 185. 1845. 
(•) Annales de Poggendorf, t. CIV, p. 419. 1858. 

(•) Annales de Physique et de Chimie, [3] t. LV, p. 227. 1859. — Poggen- 
dorffs annalen, t. CV, p. 1 (novembre 1858). 
(*) Thèse de doctorat. Gauthier- Villars. Paris, 1875. 
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qua les tourbillons et les phénomènes découverts par 
Quincke. 

Depuis M. Krouchkoll (*) a établi que les phénomènes élec- 
tro-capillaires découverts pour le mercure en contact avec 
des liquides électrolytiques s'étendent à d'autres liquides 
non-miscibles et peu conducteurs et que la surface de sépa* 
ration de deux liquides non-miscibles de natures différentes 
peut être polarisée comme la surface de contact d'un*métal et 
d'un électrolyte, 

M. Gouy (*), en 1892, trouva que dans un système formé 
de mercure non polarisé, d'eau acidulée sulfurique et d'un 

amalgame à jqjjjj plus ou moins polarisé la tension super- 
ficielle de l'amalgame est fonction de la différence appa- 
rente de potentiel entre Tamalgaiiie et le mercure et cette 
fonction reste la même si on remplace l'amalgame par du 
mercure. 



(>) Thè^e de doctorat, Gauthier-Villars. Paris, 1889. 

(*) Comptes rendus de V académie des Sciences, t. CXIV (1892) p. 23. 
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THEORIE 



On sait que la théorie proposée par M. Lippmann, pour ex- 
pliquer ceé phénomène^, repose sur les deux principes de la 
coïïèei*vation de l'énergie et de la conservation de rélectricité. 

En désignant par A la constante capillaire, par x la diffé- 
rence électrique à la surface de contact métal électrolyte, 
par X la capacité électrique de Tunité de surface à différence 
électrique constante et par Y la capacité électrique à sur- 
face constante le principe de la conservation de Ténergie 
donne : 

En écrivant maintenant le principe de la conservation de 
Télectricité il vient j 

^2) g = Y 



qui, jointe à la première, donne : 
(3) X = -^. 
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Ces équations peuvent se traduire en langage ordinaire : 

1° La capacité électrique de T unité de surface à force élec- 
tromotrice constante est égale à la dérivée première de la 
tension superficielle changée de signe. • 

2° La capacité électrique de l'unité de surface à surface 
constante est égale à la dérivée seconde de la tension super- 
ficielle changée de signe. 

L'expérience ayant prouvé que la constante capillaire A 
à la surface de séparation du mercure et de l'acide sulfu- 
rique étendue est fonction de la différence électrique quia 
lieu à cette surface il en résulte que 

^ > 0, donc X > 0. 

C'est-à-dire, lorsque par des moyens mécaniques on déforme 
une surface liquide, la différence électrique de cette surface 
varie dans un sens tel que la tension superficielle dévelop* 
pée en vertu de la première loi s'oppose à la continuation 
du mouvement. 

Bien que M. Lippmann dans son mémoire n'introduise 
pas l'hypothèse de la couche double on peut expliquer les 
phénomènes de Télectrocapillarité en s'appuyant sur cette 
théorie. On sait qu'une telle couche se trouve au contact de 
deux corps hétérogènes quelconques et que les couches uni- 
formes d'électricité de signes contraires sont séparées l'une 
de l'autre par un intervalle qui est probablement de l'ordre 
de grandeur de la distance intermoléculaire. On peut donc 
envisager la surface de séparation de deux milieux comme 
Un condensateur, dont les armatures seraient extensibles et 
séparées Tune de l'autre par un intervalle constant. Les 
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molécules qui se trouvent sur une même couche se repous- 
sent mutuellement ; leur charge a donc pour effet de dimi- 
^ nuer la tension superficielle ; c'est pourquoi si Ton diminue 
di'une façon continue la différence de potentiel x, la surface 
de séparation des deux liquides variera également, et enfin 
lorsque le signe de cette différence de potentiel aura changé 
les mêmes phénomènes que précédemment se reproduiront 
d'une façon continue mais dans Tordre inverse. C'est-à-dire 
que : à deux valeurs égales et de signes contraires de x cor- 
respondent deux valeurs égales de A; A étant maximum 
quand la couche double est annulée. C'est la première loi de 
M. Lippmann. 

Pour expliquer la seconde, il suffit de remarquer que ar 
restant constant si Ton augmente mécaniquement la surface 
de séparation, la capacité du condensateur croît, tandis que 
la charge diminue. Il se produit un déplacement d'électri- 
cité qui peut être mis en évidence au moyen d'un galvano- 
mètre placé dans le circuit joignant extérieurement les deux 
armatures. Lorsque A est maximum on a constaté qu'une 
variation de surface n'engendre aucun courant (»). 

En général, il convient d'attribuer au mercure la charge 
positive. Dans certains cas, par exemple en présence du 
cyanure de potassium il faut au contraire le supposer chargé 
négativement. 

(1) Pellat. — Comptes-renduSf t. CIV, 1887, p. 1099. 
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PREMIÈRE PARTIE 



Dans cette première partie de mon travail, j*ai voulu voir 
si les lois énoncées par M. Lippmann, s'appliquaient quand 
le mercure était remplacé par un autre métal. La vérifica- 
tion a porté sur un métal pur, Tétaîn et deux alliages ayant 
des points de fusion inférieurs à 100**. J'ai successivement 
employé Talliage de Darcet fusible à 94° et un alliage fon- 
dant à SS"" et se composant de 9 parties de Talliage précé- 
dent et d'une partie de mercure. 

La première expérience fut faite sur la surface étain fondu 
chlorure de zinc fondu. On sait que Gore (*), en 1860, dans 
un pareil système, avait constaté Texistence des tourbillons 
de Gerboin. J'ai opéré de la manière suivante : du chlorure 
de zinc était, au moyen d'un bec Bunsen, maintenu en 
fusion dans un vase de verre, on y versait de Tétain préala- 
blement fondu sous une couche du même sel. 

Pour introduire Tétain dans le tube de Télectromètre, on 
faisait pénétrer la pointe capillaire dans la masse métallique 
fondue et on procédait au remplissage en aspirant le liquide 
au moyen d'une trompe à mercure. Le tube une fois rempli 
était soulevé de manière que l'extrémité de la pointe capil- 

(<) PhilosopHeal Magazine [4], t. XX, p. i 49 (1860). 
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laire fût dans le sel fondu ; l'appareil était alors prêt h fonc. 
tionner. Le chlorure de zinc se trouvant à la partie supé- 
rieure du vase de verre, il fallait éviter que dans l'opération 
précédente, du selfondu.n^ pénétrât dans la pointe capil- 
laire pendant que celle-ci le traversait ; on y arrive facile- 
ment en exerçant sur l'air contenu dans le tube une assez 
forte pression, de telle sorte que, tant que la pointe n'avait 
pas atteint le métal^ des bulles d'air se dégageaient à travers 
le liquide. . ,. , _ . . 

, L'électrode en fer qui devait mettre Tétain de la large sur-; 
face en communication avec 1 extérieur était, enfermée dan^ 
un tube de verre dont la pointe étirée .était fermée à la lampe. 
Lorsque l'extrémité arrivait dans. Tétain fondu on brisait la 
pointe, le fer avait donc été. ainsi protégé de l'actioû du 
chlorure de zinxî. L'étain coalenu dans le tube de l'él^çtra- 
mètre était en relation avec l'extérieur au moyen d'une au tr^ 
électrode également en fer^et que Ton introduisait par le 
haut. , . ^ ,. T 

, J'ai pu constater que la surface étain fondu, chlorure de 
zinc fondu, ,est capable de se polariser, le ménisque se dq- 
plaçant.sous l'action d'une force électromotricfi. . , ,'_- 

II. m'a- été impossible de faire des mesures .exactes,, 
plusieurs difficultés s'étant présentées. D'abord., de ja suiv- 
Ja^ce. métallique fondue il se dégage conslanament des bulles 
de gaz qui obstruent la pointe capillaire ; CQrrélaAivement le 
ohlprnre de zinc d'abord transparent, devient opaque et ne 
permet plus de viser le ménisque. \ 

Le chlorure de zinc et l'étain fondent vers 250 V waa$, 
pour avoir une masse bien fluide il est nécessaire d'opérer 

à une température plus, élevée; comme k résistive du 

- * " ■ - " ' ■•*'•' 'c ^ • - • - ■ - ^ ,» 
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verre diminue très vite quand la température croît on inr 
troduit une source d'erreur, le tube capillaire se laissant 
traverser par le courant. J'ai bien essayé de remédier à ceci 
en employant un tube en quartz, chauffé électriquement, 
mais les résultats obtenus n'ont guère été plus satisfaisants, 
le dégagement des bulles et Faltération du chlorure de zinc 
ayant empêché, comme dans le cas précédent, toute mesure.. 



La seconde expérience a porté sur Talliage Darcet, fondu 
en contact avec diverses électrolytes en solution. L'alliage 
Darcet fusible à environ 94® se compose de 5 parties de 
plomb, 3 parties d'étain et 8 parties de bismuth. L'électro- 
mètre en entier était à l'intérieur d'un vase A rempli d'eau 
que l'on maintenait h la température d'ébuUition. Les dis- 
positions! adoptées pour remplir l'électromètre seront dé- 
crites en détail un peu plus tard dans les 
expériences faites sur un alliage fusible 

à53Mflg. 1). 

Le premier électrolyte employé, a été 
une dissolution d'azotate de potasse. Il est 
facile de constater que la surface ainsi 
formée est polarisable ; les déplacements du 
ménisque, sous l'action d'une force élec- 
tromotrice intercalée entre a et jS, sont très 
nets. L'alliage fondu n'étant pas suffisam- 
ment liquide à 100%jen'aipu faire de mesures satisfaisantes. 
Pour avoir une masse plus fluide, j'ai remplacé l'azotate de 
potasse par du chlorure de calcium. La solution concentrée 
que j'ai constamment employée pour chauffer bouillait 
vers 110°, celle contenue dans l'électromètre môme bouillait 



^ 



Pig. 1. 
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vers 120°. La sensibilité de l'appareil augmente dans ces 
conditions. Du reste, le zéro du ménisque n'est pas absolu- 
ment fixe, même quand les électrodes a et |3 sont réunies 
métalliquement. J'ai d'abord cru que ceci était dû à un 
manque de propreté du tube, de sorte qu'il n'était pas 
mouillé par la solution; mais j'ai constaté que ceci se ma- 
nifestait même quand le tube avait été lavé à la soude 
bouillante, puis à lacide chlorhydrique et ensuite à l'eau 
distillée. 

Bien que l'appareil soit plus sensible, les pressions com- 
pensatrices nécessaires pour ramener le ménisque au zéro 
sont très faibles. J'ai essayé de les rendre mesurables en 
employant un manomètre à eau avec tube incliné, mais ceci 
sans succès. 

Toutefois, en mesurant les déplacements du ménisque au 
moyen d'un oculaire micrométrique, j'ai constaté qu'il se 
déplace régulièrement quand les forces électromotrices 
varient, et j'ai pu obtenir la courbe suivante : 
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Nous avons porté en abscisses les difTérences de potentiel 
et en ordonnées les déplacements lus au micromètre. On 
voit que la courbe passe par un maximum pour environ 
0»,16 et traverse Taxe des abscisses pour environ C^jSS. 

Je vais maintenant m'occuper des expériences qui ont 
porté sur l'alliage fusible à 53®. 
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DISPOSITIF 



Il fallait que tout le système fût chauffé et maintenu à 
une température élevée aussi constante que possible pendant 
la durée d'une expérience. Pour arriver à ce résultat j'ai 
utilisé la chaleur dégagée par un courant circulant dans un 
fil de nickel de O^'^tô de diamètre entouré de fil d*amiante. 
Ce circuit comprenait une résistance auxiliaire, R qui servait 
à régler l'intensité du courant de façon à obtenir la tempé- 
rature constante désirée. 

Le reste de l'appareil ne diffère pas en principe de celui 
de M. Lippmann, je vais néanmoins en donner la descrip- 
tion, quelques légères modifications ayant été imposées par 
les nécessités de l'expérience. 

Le tube Tj dans le bas duquel est soudé une électrode de 
platine /3,! a un diamètre de 25 millimètres et une longueur 
de 25 centimètres. Il est entouré par des spires de fil de 
nickel sauf sur une longueur de 15 millimètres vers le bas, 
espace à travers lequel on vise le ménisque, au moyen d'un 
microscope. Le tube supérieur Tj est entouré également par 
le fil de nickel depuis le niveau du liquide du tube T| jusque 
vers le haut. L'alliage qui y est contenu peut être mis en 
communication avec l'extérieur au moyen d'une électrode 
à la wollaston a. 
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Pour ramené plè ménisque à sa position d'équilibre, 
lorsque il s'est déplacé sous l'influence d'une difl'éréncé de 
potentiel, j'utilise une pression compensatrice. Comme les 
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Fig. 3. 

phénomènes observés sont d'un ordre de grandeur plus 
petits que ceux relatifs à4a surface mercure-eau acidu- 
lée, je suis obligé d'employer un manomètre à eau pour 
faire les mesures. 

Néanmoins, comme il est nécessaire à certains moments, 
d'expulser des bulles de vapeur qui se sont formées dans le 
tube capillaire, j'ai adjoint au système précédent un mano- 
mètre à mercure qui sert simplement à obtenir de grandes 
pressions. Le tube T^ au moyen d'un robinet à trois voies 
peut être mis en communication soit avec l'un soit avec 
l'autre. 



Digitized by 



Google 



^ É 



_ 24 — 

Les électrodes a et /3 sont jointes aux bornes d'une dériva- 
tion prise sur le circuit d'une pile Daniell. 




Fig. 4. 

Le tube T, est tenu par un support spécial construit par 
M. Mailhat, qui permet d'amener la partie capillaire dans 
une position déterminée d'ailleurs quelconque. 
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MARCHE D'UNE EXPÉRIENCE 



On maintient pendant longtemps de Veau distillée à la 
température d'ébuUition pour la priver de la plus grande 
partie de l'oxygène qui s'^y trouve dissous. Le tube T/ étant 
calibré, on y verse une partie de cette eau de façon que le 
niveau affleure, jusqu'à une division déterminée, et l'on fait 
ensuite passer le courant dans les spires . entourant T, dans 
lequel on maintient le niveau constant. 

Dans le reste de leau distillée bouillante, on fait fondre de 
Talliage dont on introduit dans T, de la manière suivante : 
on plonge la pointe effilée d'un tube en verre, préalable- 
ment chaufTé, au sein de la masse métallique fondue, on 
aspire de l'alliage puis on le refoule dans l'eau de T,. Il ne se 
trouve ainsi soumis à l'action de l'air que pendant un temps 
très court et arrive dans Tj avec une surface nette et bril- 
lante. Ce n'est alors seulement que Ton introduit l'acide. 

Après avoir chauffé légèrement dans toute sa longueur le 
tube Tj on le remplit de la même façon que T, avec de 
Tulliage et on le fixe à son support au moyen duquel on 
l'amène approximativement dans la position qu'il doit 
occuper pendant l'expérience. Ceci fait, on fait passer le 
courant dans les spires qui l'entourent, on vise le ménisque 
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avec le microscope et Ton attend que le régime permanent 
soit établi. 

Il est difficile de régler la température de l'alliage dans T,. 
Si celle-ci s'écarte de la température de l'alliage en T, on en 
est averti par les agitations qu'éprouve le ménisque et qui 
Tempêchent de rester fixe quand a et/3 sont réunies métalli- 
quement. Au sommet de T, iT convient de verser de l'eau 
jusqu'à ce que la surface dépasse légèrement les spires de 
nickel; .cette eau empêche d'abord l'action de Taîr sur 
Talliage et l'empêche d'atteindre une température supérieurq 
à^00^ 

Pendant toute la durée d'une expérience on éloigné 
Talliage de la. pointe pour que Télectrolyte puisse biQn 
mouiller le verre; de cette façon pour faire toutes les megurès 
on est obligé d'opérer par compression pour ramener le 
ménisque au zéro. 

Voici les résultats obtenus pour la surface formée par cet 
alliage en contact avec de Teau acidulée (eau 17 parties, 
acide sulfurique, i partie). Dans la première colonne du 
tableau qui .suit se trouvent exprimées en. fractions, de 
Daniell les valeurs des forces électromotrices . intercalées 
entre les électrodes a ( — ) et /3 (-h) ; et dans la seconde 
colonne les valeurs des pressions compensatrices en milli- 
mètres d'eau. 



0,027 . 18 

0,054 36 

0,080 50 

0,i0i) 58.5 

0,130 65 

0.155 69 

r 
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0,179 71 ' 

0,191 ............ 71.» 

0,203 ..;>... 70.5 

0,250 62,5 

0,273 . . , ■ 56 

0,298 48 

0,317 . 37,5 

0,339 » , 28 

0,360 ..'..-..,.,..,,.. 17.5 
0,381 • • • •• , . •• ■» • . s H • 5,5^ 

0,402 - 3 ; 

0,422 — 28,5 

0,442 — 42, 

0,462 — 58 

0.481 — 76 

0,500 — 98 



Dans ce deuxième tableau figurent les résultats obtenus en 
employant comme solution de l'eau additioiinéç d'acide 
chlorhydrique (eau 17 parties, acide 1 partie). L'électromëjtre 

capillaire ainsi constitué était sensible au jsnjjr de Daniellj, 

la colonne d'alliage supportée par le ménisque était dé 
85 centimètres. 

0,027 77 ■ 

0,010 101 

0,053. 121 

0,066 142 

0,079 155 

0,092 172 

0,105 187 

0,118 198 

0,142 219 . 

0,155 226 
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0,179 237 

0,203 244 

0,238 247 

0,262 • . . . 246 

0,273 244 

0,284 242 

0,295. , 238 

0,317 230 

0.339 221 

0,360 211 

0,421 182,5 

0,442 173 

0,461. . . , 157 

0,500 130 

0,539 92 

0,573 45 

0,643 — 51 

0,720 — 150 



En portant en abscisses les forces électro motrices et en 
ordonnées les pressions compensatrices on obtient les deux 
courbes ci-dessous à allure parabolique. La courbe relative 
à l'acide sulfurique passe par un maximum vers 0»,19 et 
coupe l'axe des abscisses entre 0°,39 et 00,40. Pour l'acide 
chlorhydrique le maximum est atteint pour environ 0°,2A et 
la courbe passe en dessous de l'axe pour environ 0»,6. 

Après une série d'expériences faites en polarisant négati- 
vement le ménisque, j'ai recommencé en le polarisant par 
l'Oxygène. Il était naturel de rapprocher les deux courbes 
obtenues en les rapportant aux mêmes axes de coordonnées. 
Ce rapprochement a mis en évidence ce fait déjà remarqué 
par M. Lippmann, à savoir, que les deux courbes se rac- 
cordent parfaitement à l'origine : la direction de la tangente 
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en ce point est la même pour les deux courbes qui viennent 
y aboutir. 
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Fig. 5. 



En employant une solution concentrée de cyanure de 
potassium, on constate que les phénomènes sont intervertis; 
en polarisant par Thydrogène le ménisque se rapproche de 
la pointe, en polarisant par l'oxygène, le ménisque s'éloigne 
de la pointe. Nous voyons que si nous nous plaçons au point 
de vue de la théorie de la couche double, il faut attribuer à 
Talliage une charge négative. 
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A Jdaixitenc^nt qu il est nettemenl établi que A est fonction 
de la différence électrique ar à la surface du contact alliage- 
eau acidulée, nous allons étudier une deuxième série de 
phénomènes qui sont les inverses des premiers. Si l'on con- 
sidère un globule d'alliage au contact d'un électrolyte la 
différence électrique à sa surface venant à augmenter, 
A croît et par suite il en résulte une diminution de surface. 
Réciproquement, en déformant la surface liquide la diffé- 
rence électrique varie dans un sens tel que la tension 
superficielle développée s*oppose à la continuation du mou- 
vement. 

Pour le vérifier, j ai utilisé l'appareil à entonnoir de 
M.Lippmann ; l'entonnoir est rempli d'alliage fondu que l'on 
fait couler à travers une électrolyte (eau acidulée avecSO*H'^ 
ou HCl, ou encore solution de GaCP). Avec ces dissolutions 
les électrodes a et |3 étant mis en communication avec un 
galvanomètre, celui-ci indique un courant qui va de haut 
en bas à travers le liquide et qui dure tant que l'alliage sort. 

L'expérience est encore plus probante, lorsque l'on rem- 
place l'eau acidulée, par une solution concentrée de cyanure 
de potassium. Dans c^e cas, le galvanomètre accuse un 
courant allant, cette fois de bas en haut à travers le liquide, 
résultat conforme à ce que pouvait nous faire prévoir un 
expérience précédente. 

Nous pouvons donc étendre à ces alliages les deux lois 
énoncées par M. Lippmann, savoir : 

lo La constante capillaire à la surface de séparation d'un 
alliage fondu et d'un électrolyte, est fonction de la différence 
électrique qui a lieu à cette surface. 

29 Lorsque par des moyens mécaniques on déforipaa une 
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surface liquide, la difTérence électrique de cette surface varie 
dans un sens tel que la tension superficielle développée en 
vertu de la première loi s^oppose à la continuation du mou- 
vement. 
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DEUXIÈME PARTIE 



Action de la chaleur sur les phénomènes électrocapillaires 
à la surface mercure-eau acidulée. 



Expérience préliminaire. — Si on chauffe graduellement 
Teau acidulée qui baigne la pointe d'un électromètre capil- 
laire^ on constate que le ménisque s'éloigne de sa position 
d'équilibre au fur et à mesure que la température s'élève. 
L'expérience a été faite, en entourant de quelques spires 
de fil de nickel isolé au moyen d'amiante, la partie du vase 
de l'électromètre dans laquelle se trouve la pointe capillaire. 
La température de la petite surface varie seule, la chaleur ne 
se propageant dans une masse d'eau que par convection. 

Si ensuite, on laisse refroidir le système, le ménisque 
reprend peu à peu sa position primitive d'équilibre. 

Pour étudier ce phénomène quantitativement, il convient 
de modifier un peu le dispositif précédent. Au lieu d'un vase 
ordinaire d'électromètre capillaire, j'ai employé un tube à 
essais en verre mince, dont le haut était entouré d'un man- 
chon d'amiante, percé de deux fenêtres en face l'une de 

l'autre pour permettre deviser le ménisque. Ce manchon en- 

3 
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tourait le fil de nickel servant à chauffer la surface mercure- 
eau acidulée. Le manchon tend à maintenir la température 
uniforme dans la région du tube qu'il protège et diminue 
Terreur commise en prenant comme température du mé- 
nisque la température indiquée par un thermomètre, dont 
la boule est placée aussi près que possible de la pointe capil- 
laire. Un autre thermomètre plongeant jusqu'à la large sur- 
face mercure-eau acidulée permettait de constater que la 
température du bas ne varie guère, de un à deux degrés au 
maximum^ quand celle du haut passe de 16° à 90°. 

Avant de faire des mesures, il est nécessaire de chauffer 
pendant quelques heures le tube capillaire dans Teau 
acidulée, autrement le ménisque ne reprend pas sa position 
initiale, quand la température revient à sa valeur primitive. 
Il semble que la surface du verre subisse, sous l'action de 
Tacide à chaud, une légère modification qui s'arrête au bout 
de quelque temps. 

Quand la température s'élève, le ménisque se dirige vers 
la pointe; on le ramène au zéro au moyen de forces électro- 
motrices qui croissent avec la température. Ces différences 
de potentiel sont obtenues par le procédé déjà indiqué à 
propos des expériences de la première partie. 

Voici une série de résultats obtenus avec un électromètre 
qui avait été installé depuis quelques jours et avait servi 
plusieurs fois à cette même expérience. 

9 4 

14,5 8 

19,5 14 

21.5 . . . . 18 

24 24 

25 25 . . 28 
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27,5 

29 

3( 

34,75 

36.25 

38,25 

39,75 

42 

45,5 

47 

49 

50.S 

52.5 

54 



34 

38 
44 
54 
58 
64 
68 
74 
84 
88 
94 
98 
104 
108 



56,25 114 

Si on porte en ordonnées les différences de température 
entre les deux surfaces mercure-électrolyte et en abscisses 
les forces électromotrices nécessaires pour ramener le mé- 
nisque au zéro, on obtient la courbe ci-dessous : 



t-t' 

Tù 
60 

fa 

40 
30 
20 
10 



A 



10 ZO 30 40 SO 



10 00 90 10» 110 m 130 



Fig. 6. 



11 est à remarquer qu'à partir du point A dont les coor- 
dotmées sont < — /* = 24» et f.e.m = gi.lO"* Daniell, la 
courbe est sensiblement rectiligne. Cette partie peut don 
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être représentée par une équation de la forme : 

En prenant b= — 0^,004251 et « = 0,000278, on trouve 
que le maximum de la différence entre les résultats observés 
et ceux calculés, est inférieur à 5.10"* Daniell comme le 
montre le tableau suivant : 





Força éleotromotrioe, 
ob«ervé«(en loooo") 


Force électromotrioe. 


t — t 


calculée 


24 


24 


24,21 


25,25 


28 


27,68 


27.5 


34 


33,94 


29 


38 


38,11 


31 


44 


43,67 


34,75 


54 


54,09 


36,25 


58 


58,26 


38,25 


64 


63,82 


39.75 


68 


68 


42 


74 


74,25 


45,5 


84 


83,98 


47 


88 


88,15 


49 


94 


93,71 


80,5 


98 


97,78 


52,5 


104 


103,44 


54 


108 


107,61 


56,25 


114 


— 



Pour voir quel effet cette différence de température entre 
les deux surfaces peut avoir sur la force électromotrice pour 
laquelle la tension superficielle est maxima, j'ai ensuite 
essayé de construire pour diverses températures de la patite 
surface, la courbe électrocapillaire qui représente la tension 
superficielle en fonction de la différence de potentiel. 
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Gomme les chiffres l'indiquent, j'ai trouvé que la tension 
superficielle maxima diminue quand la température s'élève ; 
il en est donc de même pour les pressions compensatrices, 
de sorte que la courbe relative à une température donnée, 
est à Tintérieur de celle relative à une température plus 
basse. Les bulles provenant de Télectrolyse interviennent 
pour des forces éleotromotrices de plus en plus faibles quand 
la température croît, ce qui empêche de prolonger les 
courbes au-delà d'une certaine limite ; mais il semble que 
les courbes doivent se couper et s'enchevêtrer autour d'un 
point (voir tableau, page 38). 

En portant en abscisses lès forces électromotrices et en 
ordonnées les pressions compensatrices, on obtient les 
courbes suivantes : 



nd 

169 
















;:::: 




^ 


N 














l'iO 












.. ..J 


€ 






^ 




^, 












140 












i 


^ 








^ 


5x 


\ 










mo 










//i 


f 












^^ 


^ 


\ 








If9 










# 
















^ 


^ 








IfO 










f 


















■^ 


\ 






m 






























\ 


\ 




to 






























\ 




t(f 


































\ 


70 




— i 
































go 




4 
































KO 




t 
































40 


t 
































3Û 


J 


} 
































to 


Jl 


































10 


"f 


































0. 


L 


t 


1 Jt 


t 4i 


} st 


) 'st 


) n 


) 9 


t 9t 


it 


9 II 


> // 


t 11 


9 I4i 


t IS 


ISi 


9 m 



Fig. 7. 



Digitized by 



Google 



Force électromotrica 




160 


1000 


42.5 


1600 


62 


2000 


75.5 


2600 


90 


3000 


102 


3600 


112,5 


4000 


120,5 


4600 


131,5 


5000 


138 


5600 


147 


6000 


152 


6600 


158 


7000 


161 


7600 


165 


8000 


166 


9000 


167 


9600 


165 


10000 


163.5 


10608 


160 


11000 


157 


11600 


152 


12000 


148 


12600 


142 


13000 


136,5 


13600 


128 


14000 


122 


14600 


114 


ISOOO 


106,5 


1S600 


97 


16000 


90 


16600 


82 


17000 
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Pressions compeasatrices pour 
41» 



42 

61 

73 

88.5 

98,5 
112 
119,5 
127,5 
135,5 
144,5 
149 
155 
158 
161 
162 
162 
161 
159,5 
156 
154 
148 
144 
138 
134 
126 
120 
112 
106 

97 



73» 


860 


41.5 


39 


60 


58 


72 


70 


87 


84.5 


96,5 


94 


109,5 


107 


116,S 


114 


126.5 


124 


132 


129.5 


140 


137 


144 


141.5 


149 


145.5 


151 


148 


153,5 


150 


154,5 


151.5 


153,5 


151 


132,5 


150 


151,5 


148 


149 


144.5 


146 


142 


141 


138 


138 


134,5 


132,5 


129,5 


127,5 


125.5 


122 


118 


116 


— 


109.5 


— 


104 


= 


— 


— 
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Nous voyons que la force électromotrice du maximum 
diminue quand la température s'élève ; ainsi pour t = 16** 
(/ _ /' =0^)^ E max. = 0^88 et pour t = 86° (t—t* = 70'), 
E, max. = 0»,85.5 (j'ai pris comme maximum le point d'in- 
tersection de la courbe avec le diamètre correspondant 
aux cordes parallèles à l'axe des abscisses). 

Cerésultat esta rapprocher de celui obtenu par M. Rothé(*). 
On sait que ce dernier a trouvé que la force électromotrice 
du maximum croit avec la concentration. Les phénomènes 
que j'ai obtenus ne tiennent donc pas à une variation de la 
concentration sous l'action de la chaleur. 

Ayant étudié dans les expériences précédentes l'action de 
la chaleur sur le ménisque, la large électrode restant à tem- 
pérature constante ; dans une nouvelle série d'expériences, 
j'ai, au contraire, maintenu le r 
ménisque à température cons- 
tante et j'ai chauffé la large élec- 
trode. Voici quel était le dispo- 
sitif adopté. 

Un tube T terminé par une 
pointe capillaire et rempli de 
mercure plongeait dans uneéprou- 
vette E,, contenant de Teau aci- 
dulée. E, était mise en commu- 
nication avec un second tube Ej, 
contenant la large électrode de 
mercure, recouvert d'eau aci- 
dulée, au moyen d'un siphon capillaire. Un thermo- 

(0 RoTHÉ. — Thèse de Doctorat, Gauthiers-Villars, Paris, 1895, p. 190. 
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mètre, placé aussi près que possible de la pointe capil- 
laire, indiquait la température du ménisque, un autre 
plongeant dans le mercure de Ea donnait la température de 
la large électrode. Pour chauffer Ej, on employait toujours 
la chaleur dégagée par le courant traversant des spires de 
fil de nickel entouré d'amiante. Pendant toute la durée de 
Texpérience |les deux électrodes sont en communication 
métallique. 

On constate que le ménisque se déplace en s'éloignant de 
la pointe quand la température s'élève. Le mouvement du 
ménisque est donc inverse de celui qu'il avait lorsque l'on 
chauffait la petite surface, la grande restant à température 
constante. Le ménisque était maintenu au zéro [par le même 
procédé que précédemment, c'est-à-dire au moyen de forces 
électromotrices auxiliaires. 

Voici les résultats obtenus : 
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De ces chiffrés, on déduit la courbe suivante, qui est très 
approximativement une ligne droite. 
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Fig. 9: 

La relation entre la force électromotrice et la différence 
de température des 2 surfaces est donné, par la relation 
/•= a (/ — + 6, avec a = 0^^,0001 62 et 6 = — 0ï»,000537 
(voir tableau, page 42). 

Pour la première expérience, où la température du mé- 
nisque varie, nous avons vu que celui-ci se déplace. Or, les 
deux électrodes étant en communication métallique, c'est la 
large électrode qui impose au ménisque sa différence de 
potentiel x et nous savons qu'à température constante 

A étant la tension superficielle; la température variant, 
puisque le ménisque se déplace, ceci nous montre qu'en 
réalité 

A = /•(^, 

puisque x reste constant. 
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Cionsidérons maintenant la deuxième expérience, celle ou 
l'on chauffe la large surface de mercure ; celle-ci impose au 
ménisque sa différence de potentiel x; comme sous l'action 
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Force électromotrice correspondante 
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de la chaleur le niveau du mercure dans la pointe capillaire 
ne reste pas fixe, ceci nous indique les variations de la diffé- 
rence électrique à la large surface mercure-eau acidulée en 
fonction de la température. Siaroestla différence électrique 
à /J, la différence électrique à f est : 

9(/) étant nulle pour / = t^. 

Ces phénomènes sont à rapprocher de ceux observés par 
M. Bouty (*) dans Texpérîence suivante : L'appareil thermo- 

(«) Journal de Physique, vol. 9 [1] 1880, p. 230. 
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électrique est formé de deux petits tubes à expérience A et B 
contenant des thermomètres T et T,, réunis par un siphon 
capillaire S. Dans cfes tubes plongent les deux portions d'un 
même fil de métal coupé en deux, que Ton a verni, sauf au 
voisinage immédiat du point de rupture de telle sorte que 
les deux extrémités, baignées par le liquide contenu dans 
les tubes A et B, soient identiques. Le vase A est chauffé au 
bain-marie, B est refroidi dans une grande terrine où Ion 
établit une circulation d'eau froide. 

M. Bouty a employé comme liquide une solution d'un sel 
du métal composant le fll. 



ÏÏ 



T T 

^ï^ S ij^ 



.Fig. 10. 



On constate, entre les deux portions du fll, une différence 
de potentiel quand la température n'est pas la même. Cette 
différence est constatée au moyen d'un électromètre capil- 
laire placé dans le circuit. L'expérience prouve qu'entre la 
force thermoélectrique et la différence de température des 
deux liquides des vases A et B, on a une relation de la forme : 
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Je ferai remarquer que le dispositif que j'ai employé n'est 
autre que celui de M. Bouty, Télectromètre servant à la 
fois d'appareil à expérience et d'appareil de mesure. 

Les résultats, que j ai obtenus dans le cas où l'on chauffe 
la large surface, sont bien d'accord avec ceux de M. Bouty, 
car la courbe représentative du phénomène est une droite* 
Lorsque dans l'expérience de M. Bouty, on intervertit le rôle 
des deux vases A et B, la force thermoélectrique reste égale 
en valeur absolue mais change de sens; il semble donc, à 
priori, qu'il devait en être de même dans mes expériences 
lorsque je chauffe le ménisque ou la large électrode. Or, les 
deux courbes obtenues ne sont pas identiques. On pourrait 
objecter, que lorsque dans la première expérience, on 
chauffe le ménisque, le verre delà pointe capillaire se dilate, 
le rayon augmente, et comme nous opérons à pression 
constante, pour que l'équilibre subsiste le mercure doit aller 
vers la pointe, c'est-à-dire dans le sens du phénomène ob- 
servé; calculons le maximum de Terreur introduite par la 

2A 

dilatation. R désignant le rayon du tube, p =-p-d'où en 

différentiant 

, 2kdR 
»P = g2-> 

à désignant le coefficient de dilatation linéaire du verre 

dR = Rat, 



d'où, 



, 2Aa< 



or, 

A = 420, a = 9.10-«, t„,ax = 70% R = 2.10-% — rfp = 270 »»•'. 
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Ceci correspond à un peu moins de 2.10"* mm. de mer- 
cure; or dans Tappareiljj Daniell correspond à 45"»- de 
mercure, il en résulte que Terreur maximum commise est 
inférieure à 2255 Daniell. Pour une différence de 70° nous 

avons eu une force de gg de Daniell. L'erreur provenant de 

la dilatation du verre est donc négligeable. 

L'erreur provenant de ce que dans mes expériences les 
deux fils de platine en contact avec le mercure, ne sont pas 
à la même température est également négligeable, on la 
trouve égale, en effet, à environ ^qqqq de volt. 



Nous allons maintenant chercher à expliquer pourquoi 
les deux courbes, que nous avons obtenues en chauffant 
l'une ou l'autre des deux surfaces, ne coïncident pas. 

Considérons, d'abord, le cas où Ton chauffe la large sur- 
face et où le ménisque reste à la température ordinaire, et 
soit Xt la différence électrique à la surface mercure-eau- 
acidulée de la grande électrode à la température ordinaire t. 
Sous l'action de la chaleur X^ va devenir Xi/, /' étant la nou- 
velle température de la large électrode. Comme les deux 
mercuressonten communication métallique, et que la large 
surface impose au ménisque sa différence X, celui-ci va 
tendre à se déplacer; pour le maintenir dans sa position 
d'équilibre, il faudra exercer une certaine pression p. Si nous 
considérons la courbe Ct électrocapillaire qui représente la 
tension superficielle en fonction de la différence de potentiel, 
nous voyons que p sera représentée par EE'. 

Supposons maintenant que la large électrode reste à la 
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température ordinaire / et que l'on chauffe le ménisque. 
Gomme précédemment la large électrode impose au ménisque 
sa différencb électrique X,. Soient Gt et Cr les courbes élec- 
trocapillaires relatives aux températures / et f [f > t] ; l'expé- 

P- 




rience nous montre que Cr est à Tinlérieur de d, on a donc 
la disposition ci-contre. La différence imposée au mercure 
étant constante et égale à X«, lorsque la température de celui- 
ci s'élèvera à /' ; pour le maintenir il faudra exercer une 
certaine pression LL' et il n'y a aucune raison pour que 
EE' = LL'. Ceci montre pourquoi les deux courbes peuvent 
différer. 




On pourrait peut-être attribuer les phénomènes précé- 
dents à une force thermoélectrique provenant des deux 
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couches de liquide qui sont a des températures différentes. 
Mais il semble que cette explication ne convienne pas, car 
d'après les travaux de Wild {% il ne se produit aucun cou- 
rant quand on met en contact une solution chaude et une 
solution froide d'un même sel, ou quand dans une colonne 
liquide, les températures sont distribuées d'une manière 
dissymétrique. 

(i) Poggendorff's Annalerif t. CIII, p. 353 (avril 1858). Annales de Chimie et 
de Physique [3], t. LUI, p. 370 (1858). 
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CONaVSJQIS 



Les différentes expériences exposées dans la première par- 
tie de ce travail m'ont conduit à conclure que : 

1° Pour la surface étain fondu, chlorure de zinc fondu, la 
constante capillaire est fonction de la différence électrique 
à cette surface. 

2° Jjes deux lois énoncées par M. Lippmann pour la sur- 
face mercure eau acidulée, s'appliquent sans restriction 
aucune aux alliages en contact avec divers électrolytes 
(acides sulfurique, chlorhydrique ; azotate de potasse, chlo- 
rure de calcium, cyanure de potassium). 

Dans la deuxième partie, j'ai montré que la différence 
électrique à la surface mercure-eau acidulée est fonction de 
la température et que, par conséquent, la constante capil- 
laire est à la fois fonction de la différence électrique et de la 
température. 



Ce travail a été exécuté à la Faculté des Sciences de Paris ; 
en le terminant, je considère comme un devoir de remercier 
toutes les personnes qui ont facilité mes recherches. En le 
dédiant à M. Lippmann, je désire lui témoigner ma recon- 
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naissance pour tous les encouragements qu'il n'a cessé de 
me prodiguer depuis mon entrée à la Sorbonne. 

Qu'il me soit enfin permis de remercier M. Manœuvrier, 
le directeur adjoint du laboratoire des recherches physiques, 
et MM. Guillet, Hemsalech et Aiibèrt qui se sont toujours 
intéressés aux résultats de mes travaux. 
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